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(57) Abstract 



The invention concerns aerosol devices comprising a reservoir containing, in a cosmetically suitable medium, a multiple-block 
polymer (A) comprising at least a polyurethane and/or poly urea unit and a film-forming polymer (B), the polymers (A) and (B) and the 
device being selected so as to obtain, at the device outlet, droplets of composition with average diameter less than 80 /im. The invention 
also concerns a hairstyling or hair-fixing method comprising the use of said devices and their use for making a hairstyling product. 
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L' invention a pour objet des dispositifs flacons pompes comprenant un r6servoir qui contient, dans un milieu cosmdtiquement 
acceptable, un polymfere (A) multi-sdquenc^ comprenant au moins un motif polyurahanne et/ou polyur^e et un polym6i« filmogfene (B), 
les polymferes (A) et (B) et le dispositif 6tant choisis de sorte a obtenir, in la sortie du dispositif, des gouttelettes de composition de diamfetre 
moyen inf6rieur & 80 ^tm. Ellc vise €galement un procdd6 pour la mise en forme ou le malntien de la coiffure comprenant la mise en oeuvre 
de ces dispositifs ainsi que leur utilisation pour la fabrication d'un produit de coiffage. 
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DISPOSITIF FLACON POMPE CONTENANT UN POLYCONDENSAT 
COMPRENANT AU MOINS UN MOTIF POLYURETHANNE ET/OU 
POLYUREE 



5 L'invention a pour objet des dispositifs flacons pompes comprenant un reser- 
vofr qui contient, dans un milieu cosmetiquement acceptable, un poiymere (A) 
multisequence comprenant au moins un motif poiyurethanne et/ou poiyuree et 
un poiymere filmogene (B), les polymeres (A) et (B) et le dispositif etant choisis 
de sorte a obtenir, a ia sortie du dispositif, des gouttelettes de composition de 
10 diametre moyen inferieur a 80 ^im. Elle vise egalement un procede pour la mise 
en forme ou le maintien de la coiffure comprenant la mise en oeuvre de ces 
dispositifs ainsi que leur utilisation pour la fabrication d'un produit de coiffage. 

La fixation de la coiffure est un element important du coiffage qui consiste 
15 a maintenir la mise en forme deja realisee ou a mettre en forme les cheveux et 
a les fixer simultanement. 



Les produits capillaires pour la mise en forme et/ou le maintien de la 
coiffure les plus repandus sur le marche de la cosmetique sont des composi- 

20 tions a pulveriser essentieltement constituees d'une solution le plus souvent 
alcoolique et/ou aqueuse et d'un ou plusieurs materiaux, generalement des re- 
sines polymeres. dont la fonction est de former des soudures entre les che- 
veux,* appeies encore materiaux fixants, en melange avec divers . adjuvants 
cosmetiques. Cette solution peut etre conditionnee par exemple dans un flacon 

25 pompe. 

Pour satisfaire aux obligations liees a I'environnement. les compositions 
pour la fixation de la coiffure doivent degager de moins en moins de composes 
organiques volatiles (VOC). A cet effet. la quantite de solvants organiques vo- 
30 latiles dans la composition est diminuee et ces solvants sont remplaces par de 
I'eau. Toutefois, cette modification de ia formulation des compositions capillai- 
res a pour effet nefaste d'augmenter fortement leur viscosite. 
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Le conditionnement sous forme flacon pompe est specialement pratique 
pour I'utilisateur qui peut faciiement doser la quantite de produit qu'ii souhaite 
appiiquer. Toutefois, ce type de conditionnement rend parfois difficile I'applica- 
tion du produit de fa9on homogene sur les cheveux, car les gouttelettes de 
5 produit sortant du flacon pompe sont souvent trop grosses. Get inconvenient 
est particulierement marque pour les compositions visqueuses pour lesqueiles 
des gouttelettes fines sont difficilement obtenues. 

La qualite de la pulverisation obtenue au moyen d'un dispositif flacon 
10 pompe, c'est-a-dire essentiellement la distribution des gouttelettes dans I'es- 
pace a la sortie de la buse, depend fortement de la constitution chimique de la 
composition mise en oeuvre. On porte done un interet tout particuiier a la reali- 
sation de dispositif s flacons pompes qui donnent lieu a de fines gouttelettes, en 
depit d'une viscosite elevee des compositions. 

15 

II est connu par le brevet DE 195 41 326 de preparer des compositions de 
colffage comprenant un polymere a motif polyurethanne en tant que polymere 
fixant. Les dispositifs peuvent toutefois etre ameliores en ce qui concerne no- 
tamment les proprietes cosmetiques qu'ils conferent aux cheveux tout en of- 
20 frant une meilleure qualite de pulverisation. 

De maniere surprenante et inattendue, la Demanderesse a decouvert, 
contre toute attente, qu'il etait possible de reailser des dispositifs flacons pom- 
pes qui satisfont aux exigences exprimees ci-dessus, en operant une selection 
25 d'une part, sur la composition cosmetique et d'autre part, sur les moyens de 
distribution de cette composition. 

L'invention a pour objet un dispositif flacon pompe comprenant un reser- 
voir contenant une composition capillaire ainsi que des moyens de distribution 
30 de la composition, caracterise par le fait que: 
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(1) la composition comprend, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au 
moins un polycondensat (A) comprenant au moins une sequence polyure- 
thanne et/ou polyuree et au moins un polymere filmogene (B) different de (A); 

(2) les polymeres (A) et (B) et le dispositif etant choisis de sorte a obtenir, a la 
5 sortie du dispositif, des gouttelettes de composition de diametre moyen infe- 

rieCir ou egal a 80 ^m. 

Un autre objet de ("invention concerne un precede pour la mise en forme 
ou (e maintien de la coiffure comprenant la mise en oeuvre de ce dispositif fla- 
10 con pompe. 

Encore un autre objet de Tinvention concerne I'utilisation de ce dispositif 
pour la fabrication d'un produit de coiffage. 

15 Les polycondensats comprenant au moins une sequence polyurethanne 

et/ou polyuree particulierement vises par la presente invention sont ceux de- 
crits dans les brevets EP 0 751 162, EP 0 637 600, PR 2 743 297 et EP 0 648 
485 dont la Demanderesse est TItulaire, ainsi que le brevets EP 0 656 021 ou 
WO 94/03510 de la Societe BASF et EP 0 619 111 de la Societe National 

20 Starch. 



Les polycondensats utilises conformement a I'invention peuvent etre so- 
lubles dans le milieu cosmetiquement acceptable, notamment apres neutralisa- 
tion par une base organique ou minerale, ou encore former une dispersion 
dans ce milieu. La dispersion peut comprendre aiors au moins 0,05 % de ten- 
sioactif permettant la mise en dispersion et le maintien en dispersion du poly- 
condensat. 



Selon rinvention, on peut utiliser tout type de tensioactif dans ladite dis- 
persion, mais de preference un tensioactif non ionique. La taille moyenne des 
particules du polycondensat dans fa dispersion est de preference comprise en- 
tre 0,1 et 1 micron. 
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A titre d'exemple. le poiycondensat peut etre forme par un arrangement 
de blocs, cet arrangement etant obtenu notamment a partir de: 

(1) au moins un compose qui contient deux ou plus de deux atomes d'hy- 
5 dro gene actifs par molecule; 

(2) au moins un diol ou un melange de diols contenant des radlcaux aci- 
des ou leurs seis; 

(3) au moins un di- ou polyisocyanate. 

10 Avantageusement, les composes (1) sont choisis dans le groupe compre- 

nant les diols, les diamines, les polyesterols. les polyetherois ou ieur melange. 

Les composes (1) qui sont preferes sont les polyethylene et les polypro- 
pylene glycols Irneaires, en particulier ceux qui sont obtenus par reaction de 
15 I'oxyde d'ethylene ou de propylene avec Teau ou du diethylene ou du dipropy- 
lene glycol en presence d'hydroxyde de sodium en tant que catalyseur. Ces 
polyglycols ont generalement un poids moleculaire compris entre environ 600 
et 20000. 



20 D'autres composes organiques preferes sont ceux qui ont des groupes 

mercapto. amino, carboxyle ou hydroxyle. Parmi ceux-ci, on cite plus particulie- 
rement les composes polyhydroxy tels que les polyether diols. les polyester 
diols.. les polyacetal diols, les polyamide dlois, les polyester polyamide diols, 
les poly(alkylene ether) diols, les polythioether diols et ies polycarbonate diols. 

25 

Les polyether diols preferes sont, par exemple. les produits de condensa- 
tion d'oxyde d'ethylene, d'oxyde de propylene ou de tetrahydrofuVane. leurs 
produits de copolymerisation ou de condensation, greffes ou blocs, tels que les 
melanges de condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene, et les produits de 
30 polymerisation d'olefines. sous haute pression. avec les condensats d'oxyde 
d'aikylene. Des polyethers appropries sont par exemple prepares par conden- 
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sation d'oxydes d'alkylene et d'aicools polyhydriques, teis que I'ethylene glycol, 
le 1,2-propylene glycol et le 1 ,4-butanediol. 

Les polyesters diols, polyesters amides, polyamides diols sont de prefe- 
5 rence satures et sont obtenus, par exemple, a partir de la reaction d'acides 
poiycarboxyliques satures ou insatures avec des alcools polyhydriques, des 
diamines ou des polyamines. Pour preparer ces composes, on peut utiliser, par 
exemple. Tacide adipique, I'acide succinique, I'acide phtalique, I'aclde tereph- 
tallque et Tacide maleique. Des alcools polyhydriques appropries pour preparer 
10 les polyesters incluent par exemple Methylene glycol, le 1,2-propylene glycol, le 
1.4-butanediol, le neopentyl glycol et I'hexane diol. On peut aussi utiliser des 
aminoaicools, par exemple I'ethanolamine. Des diamines appropries pour pre- 
parer les amides polyesters sont I'ethylene diamine et I'hexamethylene dia- 
mine. 

15 

Des polyacetals appropries peuvent etre prepares, par exemple, a partir 
de 1 ,4-butanediol ou d'hexanediol et de formaldehyde. Des polythioethers ap- 
propries peuvent etre prepares par exemple par reaction de condensation en- 
tre des thioglycol soit seuls ou en combinaison avec d'autres glycols tels que 
20 I'ethylene glycol. le 1,2-propylene glycol ou avec d'autres composes polyhy- 
droxyles. Les composes polyhydroxyles contenant deja des groupements uree 
ou urethanne, des polyols naturels, qui peuvent etre davantage modifies, par 
exemple, I'huile de castor et les carbohydrates peuvent egalement etre utilises. 



Plus preferentiellement, le compose du groupe (1) est un polyesterol, no- 
tamment un polyester diol forme par la reaction d'au moins un (di)-polyol (la) et 
d'au moins un acide (1b). Le (di)- poiyol (I3) est en particulier choisi dans le 
groupe comprenant le neopentylglycol, le butanediol-1 ,4, I'hexanediol, I'ethyle- 
neglycol, le diethyiene glycol, le propyleneglycol, le butyleneglycol, le neopen- 
tylglycol et (di)-polyethyleneglycol. L'acide (1^) est en particulier choisi dans le 
groupe comprenant I'acide phtalique, facide isophtalique, I'acide adipique et 
I'acide (poly)-lactique. 
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En tant que compose (2), on peut notamment utiliser un acide hydroxy- 
carboxyiique tel que I'acide dimethylol propanoique (DMPA) ou un acide car- 
boxylique 2, 2-hydroxy methyl. En general, le compose (2) est utile en tant que 
5 bloc de couplage. En tant que composes (2), on prefere ceux comprenant au 
mohs un poly (acide-(alpha-hydroxycarboxyliquediol)). 

Les composes (2) particulierement preferes conformement a I'Invention 
sont ceux choisis dans le groupe comprenant le 2,2-di-(hydroxymeth'yl) acide 
10 acetique, le 2,2-dihydroxy methyl acide propionlque, le 2,2-dihydroxymethyl 
acide butyrique, I'acide 2,2-dihydroxymethyl acide pentanoique. 

Le dl- ou polyisocyanate (3) peut etre choisi en particulier dans le groupe 
comprenant Thexamethylene diisocyanate, i'isophorondiisocyanate (IDPi), le 

15 toluyiendiisocyanate, le diphenylmethane 4.4'-diisocyanate (DPMD) et le dicy- 
clohexylmethane 4.4'-diisocyanate (DCMD), le methylene-di-p-phenyl diisocya- 
nate, le methyiene-bls(4-cyclohexylisocyanate). i'isophorone diisocyanate, le 
toluene diisocyanate, le 1,5-naphtalene diisocyanate, le 4,4" -diphenylmethane 
diisocyanate,. le 2,2'-dimethyl-4,4'-diphenylmethane diisocyanate. le 1.3- 

20 phenylene diisocyanate, le 1,4-phenylene diisocyanate, des melanges de 2,4- 
et de 2,6- toluene diisocyanate, le 2,2'-dichloro-4,4'-diisocyanato diphenylme- 
thane, le 2,4-dibromo-1,5-diisocyanato naphtalene, le 1,4-diisocyanate butane, 
l'hexane-1,6-diisocyanate, le cyclohexane-1 ,4-diisocyanate. 

25 Le polycondensat peut etre forme a I'aide d'un compose supplementaire 

(4) sen/ant en general a allonger la chaine du polycondensat. Ces composes 
(4) peuvent etre choisis dans la groupe comprenant notamment les glycols sa- 
tures ou insatures tel que I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le neopentyl- 
glycol, le triethylene glycol, les aminoalcools tels que Tethanolamine. la propa- 

30 nolamine, la butanolamine, les amines primaires heterocyclique, aromatique, 
cycloaliphatique, et aliphatique, les diamines, les acides carboxylique tels que 
les acides carboxyiiques aliphatique, aromatique, heterocyclique comme I'acide 
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oxalique. succinique, glutarique, adipique, sebacique, terephtalique, les acides 
aminocarboxyliques. Les composes (4) preferes sont les diols aliphatiques. 

Les polycondensats conformes a ['invention peuvent egalement etre for- 
5 mes a partir de composes supplementaires (5) ayant un squelette silicone tels 
qu^ les polysiloxanes, les polyalkylsiioxanes ou les polyarylsiloxanes notam- 
ment les polyethylsiloxanes, les polymethylsiloxanes et les polyphenylsiloxa- 
nes, comportant eventuellement des chaines hydrocarbonees greffees sur les 
atomes de silicium. 

10 

Les sequences de polyurethanne et/ou polyuree du polymere utilisees 
avantageusement presentent un motif repetitif de base repondant a la formule 
generale ci-apres: 

15 -X'-B-X'-CO-NH-R-NH-CO- (!') 

dans taquelle : 

- X' represente O et/ou NH. 

20 - B est un radical hydrocarbone bivalent, ce radical etant substitue ou 

non, et 

- R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylene de type aro- 
matique, aliphatique en Ci a C20. cycloaliphatique en Ci a C20. ces radi- 
caux etant substitues ou non. 

25 

De preference, le radical B est un radical en Ci a C30 et est porteur d'un 
groupement presentant une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou une ou 
des fonctions sulfonlques, lesdites fonctions carboxyliques et/ou sulfoniques 
etant sous forme libre ou bien neutraiisees partiellement ou totalement par une 
30 base minerale ou organique. 
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Le radical R est avantageusement choisi parmi ies radicaux repondant 
aux formulas suivantes: 




dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 at 3, et c un nombre 
entier compris entre 1 et 20, de preference compris entre 2 et 12. 

15 En particulier, le radical R est choisi parmi Ies radicaux hexamethylene, 

4.4'-biphenylenemethane, 2.4- et/ou 2,6-tolylene, 1 .5-naphtylene. p-phenylene, 
methylene- 4,4bis - cyclohexyle et le radical divalent derive de I'isophorone. 

Le polycondensat mis en oeuvre conformement a invention comprenant 
20 au moins une sequence polyurethanne et/ou polyuree peut avantageusement 
comprendre en outre au moins une sequence polysiloxane dont le motif repeti- 
tif de base repond par exempie a la formule generale (!!') ci-apres: 

- X' - P - X' - CO - NH - R - NH - CO - (11*) 

25 

dans laquelle : 

- P est un segment polysiloxanique, 

- X' represente O et/ou NH, et 
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- R est un radical divalent choisi parmi ies radicaux alkylenes de type 
aromatique, aliphatique en Ci a C20, cycloaiiphatique en Ci a C20, ces ra- 
dicaux etant substitues ou non. 

5 Avantageusement, le segment potysiloxanique P repond a la formule ge- 

nehale ci-apres: 

A A 
I I 
-Y-(Si-0),-Si-Y- (111) 



dans laquelle: 

10 - Ies radicaux A, qui peuvent etre identiques ou differents. sont choisis parmi 
d'une part Ies radicaux hydrocarbones monovalents en Ci a C20 exempts ou 
substantiellement exempts d'insaturation ethylenique et, d'autre part. Ies radi- 
caux aromatiques, 

- Y represente un radical hydrocarbone bivalent, et 
15 - z represente un nombre entier, choisi de telle sorte que le poids moleculaire 
moyen du segment polysiioxane soit compris entre 300 et 10 000. 

En general, le radical bivalent Y est choisi parmi Ies radicaux alkylene de 
formule -(CHj)^- , dans laquelle a represente un nombre entier pouvant etre 
20 compris entre 1 et 1 0. 

Les radicaux A peuvent etre choisis parmi Ies radicaux aikyles, en parti- 
culier les radicaux methyle, ethyie, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle. 
octyle, decyle. dodecyfe et octadecyle, les radicaux cycloalkyle, en particulier 
25 le radical cyclohexyle. les radicaux aryle, notamment phenyle et naphtyle, les 
radicaux arylalkyle, notamment benzyle et phenylethyle, ainsi que les radicaux 
tolyle et xylyle. 
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Les poiymeres filmogenes (B) cationiques, anioniques, amphoteres et non io- 
niques utilisables conformement a I'invention sont decrits ci-apres. 



10 



Les poiymeres filmogenes cationiques utilisables selon la presente invention 
soiit de preference choisis parmi les poiymeres comportant des groupements 
amine primaire. secondaire, tertiaire et/ou quaternaire faisant partie de la 
chaine polymere ou directement relies a celle-ci, et ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et environ 5.000,000 et de preference entre 1000 et 
3.000.000. 



Parmi ces poiymeres, on peut citer plus partlcuiierement les poiymeres cationi- 
ques suivants: 

(1) les homopolymeres ou copoiymeres derives d'esters ou d'amides 
15 acryliques ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formu- 
les suivantes: 



-CH— C- 

2 I 



c=o 
1 

o 
I 

A 



(A) 



-CH— C- 



ou 



C=:0 
I 

o 

I 

A 

I. 
-N 



(B) 



[X] 



-CH— C- 

2 I 



C=:0 
I 

NH 

I (C) 

1. 



20 



dans lesquelles: 

R3 designe un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 

A est un groupe alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R4. ^5' ^6. identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 
a 18 atomes de carbone ou un radical benzyie; 
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R-l et R2 representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes 
de carbone; 

X designe un anion methosulfate ou un halogenure tel que chiorure ou bro- 
mure. 

5 

Les copolymeres de ia famille (1) contiennent en outre un ou plusieurs motifs 
derivant de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides. 
methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides 
substitues sur I'azote par des alkyles inferieurs, des acides acryliques ou me- 
10 thacryiiques ou ieurs esters, des vinyllactames tels que la vinytpyrrolldone ou 
ie vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

Ainsi, parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quater- 
15 nise au sulfate de dimethyle ou avec un halogenure de dimethyle tels que ce- 

lui vendu sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chiorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrit par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et 
vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

20 - Ie copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyl- 
trimethylammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe 
HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkyiami- 
noalkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la denomina- 

25 tion "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou 
^'GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER .845, 958 et 
937". Ces polymeres sont decrits en detail dans les brevets frangais 2.077.143 
et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
30 vinylpyrrolidone tel que Ie produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 

par la societe ISP, 
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- et le copoiymere vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quaternise tel que !e produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" 
par ia societe ISP. 

(2) les polysaccharides quaternises decrits plus particulierement dans les 
5 brevets americains 3.589.578 et 4.031.307 tel que les gommes de guar conte- 

nant des groupements cationiques trialkylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations com- 
merciales de JAGUAR C13S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 par la societe 
10 MEYHALL 

(3) les copolymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole 
teis que les produits commercialises par BASF sous I'appellation Luviquat 



les sels utilisables sont en particuiier les acetate, lactate, giutamate, gluconate 
ou le pyrrolidone carboxylate de chitosane . 

Parmi ces composes, on peut citer ie chitosane ayant un taux de desacetyla- 
tion de 90,5% en poids vendu sous la denomination KYTAN BRUT STANDARD 
20 par ia societe ABER TECHNOLOGIES, le pyrrolidone carboxylate de chitosane 
vendu sous la denomination KYTAMER PC par la societe AMERCHOL . 

(5) les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de 
cellulose ou de derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble 
25 comportant un ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 
4 131 576, teis que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl- hy- 
droxyethyi- ou hydroxypropyl celluloses greffees notamment avec un sel de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium, de methacrylamidopropyl trimethy- 
lammonium, de dimethyl-diallylammonium. 



TFC; 



15 



(4) les chitosanes ou leurs sels; 



30 
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Les produits commercialises repondant a cette definition sent plus particulie- 
rement les produits vendus sous la denomination "CELQUAT L 200" et 
"CELQUAT H 100" par la Societe National Starch. 

5 Les poiymeres filmogenes anioniques generalement utilises sont des polyme- 
res' comportant des groupements derives d'acide carboxylique, sulforiique ou 
phosphorique et ont un poids moieculaire compris entre environ 500 et 
5.000.000. 

1 ) Les groupements carboxyliques sont apportes par des monomeres mono 
0 ou diacides carboxyliques insatures tels que ceux repondant a la formule : 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, Ai designe un groupement 
5 methylene, eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature 
ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'interme- 
diaire d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, Rj designe un atome d'hy- 
drogene, un groupement phenyle ou benzyle. Rg designe un atome d'hydro- 
gene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle, Rg designe un atome d'hy- 
0 drogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH2-COOH, phenyle 
ou benzyle ; 

Dans ia formule precitee un radical alkyle inferieur designe de preference un 
groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et en particuiier, methyle et ethyle. 

5 Les poiymeres filmogenes anioniques a groupements carboxyliques preferes 
selon I'invention sont : 

A) Les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels 
et en particuiier les produits vendus sous les denominations VERSICOL E ou K 
par la societe ALLIED COLLOID et ULTRAHOLD par la societe BASF. Les co- 




(II) 
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polymeres d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme de leur sel 
de sodium sous les denominations RETEN 421, 423 ou 425 par la Societe 
HERCULES, les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

B) Les copoiymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere 
5 monoethylenique tel que i'ethyiene, ie styrene, les esters vinyliques. les esters 

d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un polyalkyiene 
glycol tel que Ie polyethylene glycol et eventuellement reticules. De tels poly- 
meres sont decrits en particulier dans Ie brevet fran^ais 1.222.944 et la de- 
mande allemande 2.330.956, les copoiymeres de ce type comportant dans leur 
10 chaine un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle tels 
que decrits notamment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 
et 75371 ou proposes sous la denomination QUADRAMER par ia Societe 
AMERICAN CYANAMID. On peut egalement citer les copoiymeres d'acide 
acrylique et de methacrylate d'alkyle en C1-C4 et les terpolymeres de vinylpyr- 
15 rolldone, d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C1-C20 par exemple 
de lauryle tel que celui vendu par la societe ISP sous la denomination 
ACRYLIDONE LM et les terpolymeres acide methacrylique/ acrylate d'ethyle/ 
acrylate de tertiobutyte tel que Ie produit vendu sous la denomination 
LUVIMER 100 P par la societe BASF, 

C) les copoiymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans 
leur chaine des motifs acetate ou propionate de vinyle et eventuellement d'au- 
tres monomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether vinylique ou 
ester vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue 
chame hydrocarbonee tels que ceux comportant au moins 5 atomes de car- 
bone, ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes et reticules ou en- 
core un ester vinylique, allylique ou methallylique d'un acide carboxylique a- ou 
p-cyclique. De tels polymeres sont decrits entre autres dans les brevets fran- 
9ais 1.222.944, 1.580.545, 2.265.782, 2.265.781, 1.564.110 et 2.439,798. Des 
produits commerciaux entrant dans cette classe sont les resines 28-29-30, 26- 
13-14 et 28-13-10 vendues par la societe NATIONAL STARCH. 



20 



25 



30 
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D) les copolymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyiiques monoinsa- 
tures en C4-C8 choisis parmi : 

- les copolymeres comprenant (i) un ou piusieurs acides ou anhydrides malei- 
que, fumarique, itaconique et (ii) au moins un monomere choisis parmi les es- 

5 ters vinyliques, les ethers vinyliques, les halogenures vinyiiques, les derives 
ph^nylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de 
ces copolymeres etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees. ; 
De tels polymeres sont decrits en particulier dans les brevets US 2.047.398, 
2.723.248, 2.102.113, le brevet GB 839.805 et notamment ceux vendus sous 

0 les denominations GANTREZ AN ou ES par la societe ISP. 

- les copolymeres comprenant (i) un ou piusieurs anhydrides maleique, citra- 
conique, itaconique et (ii) un ou piusieurs monomeres choisis parmi les esters 
allyliques ou methaliyliques comportant eventuellement un ou piusieurs grou- 

5 pements acrylamide, methacrylamide, a-olefine, esters acryliques ou metha- 
cryliques, acides acryiique ou methacrylique ou vinyipyrrolidone dans leur 
chaTne, 

les fonctions anhydrides de ces copolymeres etant eventuellement monoesteri- 
fiees ou monoamidifiees. 

Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets fran^ais 2.350.384 et 
2.357.241 de la demanderesse. 

E) les poiyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques sont des polymeres 
comportant des motifs vinylsulfonique, styrene sulfonique. naphtalene sulfoni- 
que ou acrylamido alkylsulfonique. 

Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 

- les sels de I'acide polyvinyisulfonique ayant un poids moleculaire compris en- 
ire environ 1.000 et 100.000 ainsi que les copolymeres avec un comonomere 
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insature tei que les acides acryiique ou methacrylique et leurs esters ainsi que 
racrylamide ou ses derives, les ethers vinyiiques et la vinylpyrrolidone. 

- ies sels de Tacide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids 
5 moleculaire d'environ 500.000 et d'environ 100.000 vendus respectivement 

sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 par National Starch. Ces 
composes sont decrits dans le brevet FR 2.198.719. 

- les sels d'acides polyacrylamide sulfoniques ceux mentionnes dans le brevet 
10 US 4.128,631 et plus particulierement I'acide polyacrylamidoethylpropane sul- 
fonique vendu sous la denomination COSMEDIA POLYMER HSP 1180 par 
Henkei. 

Selon rinvention. les polymeres filmogenes anioniques sont de preference 

15 choisis parmi les copolymeres d'acide acryiique tels que le terpolymere aclde 
acryiique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide vendu sous la denomina- 
tion ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres derives 
d'acide crotonlque tels que les terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyl 
benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique / 

20 acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle vendus sous la denomination Re- 
sine 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les polymeres derives d'aci- 
des ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyii- 
ques,' des ethers vinyiiques, des halogenures vinyiiques, des derives phenylvi- 
nyiiques, Pacide acryiique et ses esters tels que le copolymere methylvlnyle- 

25 ther/anhydride maleique mono esterifie vendu sous la denomination GANTREZ 
ES 425 par la societe iSP, les copolymeres d'acide methacrylique et de metha- 
crylate de methyle vendus sous la denomination EUDRAGIT L par la societe 
ROHM PHARMA, le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle 
vendu sous la denomination LUVIMER MAEX ou MAE par la societe BASF, le 

30 copolymere acetate de vinyle/acide crotonique vendu sous la denomination 
LUVISET CA 66 par la societe BASF et le copolymere acetate de vinyle/ackJe 
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crotonique greffe par du polyethyteneglycol sous la denomination 
ARISTOFLEX A par la societe BASF. 

Les polymeres filmogenes anioniques les plus particulierement preferes sont 
5 choisis parmi le copolymere methylvinylether / anhydride maieique mono este- 
rifie vendu sous la denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, le ter- 
polymere acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide vendu 
sous la denomination ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copo- 
lymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle vendus sous la 

10 denomination EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, les terpolymeres 
acetate de vinyle / tertio-buty! benzoate de vinyie / acide crotonique et les ter- 
polymeres acide crotonique / acetate de vinyle / neododecanoate de vinyle 
vendus sous la denomination Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL 
STARCH, le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu 

15 sous la denomination LUVIMER MAEX OU MAE par la societe BASF, le terpo- 
lymere de vinylpyrrolidone / acide acrylique/methacrylate de lauryie vendu 
sous la denomination ACRYLIDONE LM par la societe ISP. 

Les polymeres filmogenes amphoteres utilisables conformement a I'invention 
20 peuvent etre choisis parmi les polymeres comportant des motifs B et C repartis 
statistiquement dans la chaine polymere ou B designe un motif derivant d'un 
monomere comportant au moins un atome d'azote basique et C designe un 
motif derivant d'un monomere acide comportant un ou plusieurs groupements 
carboxyliques ou sulfoniques ou bien B et C peuvent designer des groupe- 
25 ments derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaines ou de sulfo- 
betaines; 

B et C peuvent egalement designer une chaine polymere cationique compor- 
tant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, 
dans laquelle au moins i'un des groupements amine porte un groupement car- 
30 boxylique ou sulfonique reiie par I'lntermediaire d'un radical hydrocarbone ou 
bien B et C font partie d'une chaine d'un polymere a motif ethylene a,P- 
dicarboxytique dont i'un des groupements carboxyliques a ete amene a reagir 
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avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine primaire 
ou secondaire. 

Les poiymeres filmogenes amphoteres repondant a la definition donnee ci- 
dessus plus particulierement preferes sont choisis parmi les poiymeres sui- 
5 vants : 

1 ) les poiymeres resultant de ia copolymerisation d'un monomere derive 
d'un compose vinyiique portant un groupement carboxylique tel que plus parti- 
culierement I'acide acrylique. I'acide methacrylique, I'acide malefque, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinyiique 
10 substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement 
les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrytate, les dialkylaminoalkyl- 
methacrylamide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet 
americain n** 3 836 537. 

(2) les poiymeres comportant des motifs derivant : 
15 a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 

methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) ^d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substi- 
20 tuants amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acryiique 

et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethyl- 
aminoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement prefe- 
res selon ['invention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent 
25 de 2 a 12 atomes de carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide, ie 
N-tertiobutyl acrylamide. Ie N-tertiooctyl acrylamide, le N-octylacrylamide, !e N- 
decylacrylamide, le N-dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides 
correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides 
30 acrylique, methacrylique, crotonique, itaconique, maleTque, fumarique ainsi que 



wo 00/25736 



1 9 PCT/FR99/02585 



les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des an- 
hydrides maleique ou fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle. de 
butyl aminoethyle, de N,N'-dimethylaminoethyIe, de N-tertio-butylaminoethyle. 
5 On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme 
Ed.; 1991) est Octylacrylamide/acryiates/butylaminoethylmethacryiate copoly- 
mer tels que les produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou 
LOVOCRYL 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

(3) les polyamino amides reticules et aicoyles partieilement ou totalement 
1 0 derivant de polyaminoamides de formule generale : 

— Eco — R— CO — 2-3— (fil) 

dans laquelle R-|o represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxyli- 
que sature, d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison 
ethylenique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atome de carbone de 
15 ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de i'un quelconque desdits 
acides avec une amine bis primaire ou bis secondaire, et 2 designe un radical 
d'une polyalkylene-polyamlne bis-primaire, mono ou bis-secondaire et de pre- 
ference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 

NH— gCHj), NHq— (IV) 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou blen x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de 
la dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (IV) ci-dessus; dans 
25 lequel x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la 

piperazine : 

/ \ 

N N 

\ / 
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10 



15 



c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-{CH2)6-NH- de- 
rivant de I'hexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par 
addition d'un agent reticuiant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les 
diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 
0,35 mole d'agent reticuiant par groupement amine du polyaminoamide et al- 
co^les par action d'acide acrylique, d'acide chloracetique ou d'une alcane sul- 
tone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides 
ayant 6 a 10 atomes de carbone tels que racide adipique. trimethyl-2,2,4- 
adipique et trimethyI-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a double liaison 
ethylenique comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconi- 
que. 

Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane 
ou la butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les 
sels de sodium ou de potassium. 

(4) les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 



dans laquelle R-|-| designe un groupement insature polymerisable tel qu'un 
groupement acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z re- 
presente un nombre entier de 1 a 3, R-|2 et R-13 represented un atome d'hy- 
drogene, methyle. ethyle ou propyle, R14 el R15 representent un atome d'hy- 
drogene ou un radical alkyle de telle fa^on que la somme des atomes de car- 
bone dans Ri 4 et R-j 5 ne depasse pas 1 0. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des 
motifs derives de monomeres non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le me- 
thacrylate de dimethyl ou diethyiaminoethyle ou des alkyle acrylates ou metha- 
crylates, des acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 



R 



11 




O 



c-o 



(V) 
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A titre d'exemple. on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / di- 
methyl carboxymethylammonio ethylmethacryiate de methyle tet que le produit 
vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par la soclete SAND02. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
5 reppndant aux formules suivantes : 




le motif D etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le mo- 
tif E dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif F dans des pro- 
portions comprises entre 30 et 90%. etant entendu que dans ce motif F, Rie re- 
10 presente un radical de formule : 

RiT C (0)q— C 

dans laquelle si q=0, R-17, R^q et R-jg* identiques ou differents, representent 
chacun un atome d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, 
un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrom- 

15 pus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un 
ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, carboxyle, alcolylthio, sulfonlque, un 
reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, I'un au moins des 
radicaux R^y, R-js et R-jg etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 
ou si q=1. R-17, R-js et R^g representent chacun un atome d'hydrogene. ainsi 

20 que les sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 



(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme 
le N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la 
denomination "EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 
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(7) Les polymeres repondant a la formule generale (VI) par exemple de- 
crits dans le brevet fran9ais 1 400 366 : 



-(CH CKj)- 



-CH- 



-CH- 



(VI) 



_ r 



COOH CO 
I 

dans laquelle R20 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, 
CH3CH2O. phenyle, R21 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel 
que methyle, ethyle, R22 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel 
que methyle, ethyle, R23 designe un radical alkyle Inferieur tel que methyle, 
ethyle ou un radical repondant a la formule : -R24-N(R22)2. ^24 representant 
un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- , -CH2-CH(CH3)- , R22 ayant les 
significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 
atomes de carbone. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chtora- 
cetate de sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 

-D-X-D-X-D- (VII) 

x>u D designe un radical 

/ \ 



-N 



N- 



\ / 

et X designe le symbols E ou E\ E ou E' identiques ou differents designent un 
radical bivalent qui est un radical aikylene a chaine droite ou ramifiee compor- 
tant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale non substitute ou 
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substituee par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hetero- 
cycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 
forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, aikyia- 
5 mine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzyiamine, oxyde d'amine, 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne. 

b) Les poiymeres de formule : 

-D-X-D-X- (Vir) 

ou D designe un radical 

/ \ 

N N 



et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification 
indiquee ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a 
chalne drolte ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 
principale, substltue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et compor- 
15 tant un ou plusieurs atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitue par une 
chalne alkyle interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et compor- 
tant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs 
fonctions hydroxyle et betainisees par reaction avec I'acide chloracetique ou 
du chloracetate de soude. 

20 ^ (9) les copolymeres alkyl(C1-C5)vinylether / anhydride maleique modifie 
partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoa!kylamine telle 
que la N.N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N,N- 
dialcanoiamine. Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres co- 
monomeres vinyliques tels que le vinylcaprolactame. 

25 

Les poiymeres filmogenes amphoteres particulierement preferes selon Tinven- 
tion sont ceux de la famille (3) tels que les copolymeres dont la denomination 
CTFA est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethyimethacrylate copolymer 
tels que les produits vendus sous les denominations AMPHOMER, AMHOMER 
30 LV 71 ou LOVOCRYL 47 par la societe NATIONAL STARCH et ceux de la fa- 



m 
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mille (4) tels que les copolymere de methacrylate de methyle / dimethyl car- 
boxy methyl ammonio ethylmethacrylate de methyle par exemple vendu sous la 
denomination DIAFORMER 2301 par la societe SANDOZ. 

5 Les polymeres filmogenes non ioniques utiiisables selon ia presente invention 
sont choisis par exemple parmi : 

- tes homopoiymeres de vinylpyrrolidone ; 

- les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle ; 

- les polyalkyloxazolines telles que les polyethyloxazolines proposees par la 
10 societe DOW CHEMICAL sous les denominations PEOX 50 000, PEOX 

200 000 et PEOX 500 000 ; 

- les homopoiymeres d'acetate de vinyle tels que le produit propose sous le 
nom de APPRETAN EM par la societe HOECHST ou le produit propose sous le 
nom de RHODOPAS A 012 par la societe RHONE POULENC ; 

15 - les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester acrylique tels que le produit 
propose sous le nom de RHODOPAS AD 310 de RHONE POULENC ; 

- tes copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethylene tels que le produit propose 
sous le nom de APPRETAN TV par la societe HOECHST ; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester maieique par exemple de ma- 
20 leate de dibutyle tels que le produit propose sous le nom de APPRETAN MB 

EXTRA par ia societe HOECHST ; 

- les copolymeres de polyethylene et d'anhydride maieique ; 

- les homopoiymeres d'acrylates d'alkyle et les homopoiymeres de methacry- 
iates d'alkyle tels que le produit propose sous la denomination MICROPEARL 

25 RQ 750 par la societe MATSUMOTO ou le produit propose sous la denomina- 
tion LUHYDRAN A 848 S par la societe BASF ; 

- les copolymeres d'esters acryllques tels que par exemple les copolymeres 
d'acrylates d'alkyle et de methacrylates d'alkyles tels que les produits proposes 
par la societe ROHM&HAAS sous les denominations PRIMAL AC-261 K et 

30 EUDRAGIT NE 30 D, par la societe BASF sous les denominations ACRONAL 
601, LUHYDRAN LR 8833 ou 8845, par la societe HOECHST sous les deno- 
minations APPRETAN N 9213 ou N9212; 
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- les copolymeres d'acrylonitriie et d'un monomere non ionique choisi par 
exempie parmi le butadiene et les (meth)acryiates d'aikyle ; on peut citer les 
produits proposes sous les denominations NIPOL LX 531 B par la societe 
NIPPON ZEON ou ceux proposes sous la denomination CJ 0601 B par la so- 

5 ciete ROHM & HAAS ; 

- les polyurethannes tels que les produits proposes sous les denominations 
ACRYSOL RM 1020 ou ACRYSOL RM 2020 par la societe ROHM & HAAS, les 
produits URAFLEX XP 401 UZ, URAFLEX XP 402 UZ par la societe DSM 
RESINS ; 

10 - les copolymeres d'acrylate d'alkyle et d'urethanne tels que le produit 8538-33 
par la societe NATIONAL STARCH ; 

- les polyamides tels que le produit ESTAPOR LO 1 1 propose par la societe 
RHONE POULENC. 

- les gommes de guar non ioniques chimiquement modiflees ou non modifiees. 
15 Les gommes de guar non ioniques non modifiees sont par exempie les produits 

vendus sous la denomination VIDOGUM GH 175 par la societe UNIPECTINE 
et sous la denomination JAGUAR C par la societe MEYHALL. 
Les gommes de guar non-ioniques modifiees utilisables selon I'invention sont de 
preference modifiees par des groupements hydroxyalkyle en Ci-C 6- On peut 
20 mentionner a titre d'exemple, les groupements hydroxymethyle, hydroxyethyle, 
hydroxypropyle et hydroxybutyle. 

Ces gommes de guar sont bien connues de I'etat de la technique et peuvent par 
exempie etre preparees en faisant reagir des oxydes d'alcenes correspondants, 
25 tels que par exempie des oxydes de propylene, avec la gomme de guar de fag;on a 
obtenir une gomme de guar modifiee par des groupements hydroxypropyle. 

De telles gommes de guar non-ioniques eventuellement modifiees par des 
groupements hydroxyalkyle sont par exempie vendues sous les denominations 
30 commerciales JAGUAR HPS, JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120. JAGUAR DC 
293 et JAGUAR HP 105 par la societe MEYHALL, ou sous la denomination 
GALACTASOL 4H4FD2 par la societe AQUALON. 
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Les radicaux alkyle des polymeres non ioniques ont de 1 a 6 atomes de car- 
bone sauf mention contraire. 



10 



15 



20 



Selon ['invention, on peut egalement utiliser les polymeres filmogenes de type 
silicones greffes comprenant une portion poiysiloxane et une portion constituee 
d'une chaine organlque non-siliconee, Tune des deux portions constituant la 
chalne principale du polymere I'autre etant greffee sur ta dite chaine principale. 
Ces polymeres sont par exempie decrits dans les demandes de brevet EP-A- 
0 412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578. EP-A-0582 152 
et WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935, US 4.728,571 et US 4.972,037. 
Ces polymeres sont de preference anioniques ou non ioniques. 
De tets polymeres sont par exempie les copoiymeres susceptibles d'etre obte- 
nus par polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue 
par : 

a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 0 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule : 



o 

II 



CH,=C — C O (CH,) 

I 

CH, 



-Si- 
I 



-Si — O 
I 

CH3 

— ' V 



Si (CH2)3 CH3 



avec V etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant 
calcules par rapport au poids total des monomeres. 



P'autres exempies de polymeres silicones greffes sont notamment des polydi- 
methylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par rinterm^diaire d'un 
25 chalnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes 
du type acide poly(meth)acryllque et du type poly(meth)acrylate d'alkyle et des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes. par Tintermediaire 
d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres du 
type poly(meth)acrylate d'isobutyle. 



30 
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On peut aussi utiiiser, comme polymeres filmogenes (B), des poiyurethannes 
fonctionnalises ou non, silicones ou non, differents des potycondensats (A). 

Le moyen de distribution, qui forme une partie du dispositif fiacon pompe, 
5 est generalement constltue par au moins une pompe fonctionnant pour I'aspi- 
ratibn et/ou le refoulement du liquide et de I'air. Cette pompe est commandee 
par une tete de distribution, elle meme comprenant une buse par laquelle la 
composition est vaporisee. 

10 Selon invention, on utilise avantageusement un dispositif fiacon pompe 

qui deiivre une quantite de composition comprise entre 120 et 170 \i\ lorsque 
rutilisateur applique 1 pression sur le bouton poussoir, et de preference une 
quantite de composition comprise entre 140 et 160 ^1. - 

15 Conformement a I'invention, le diametre des gouttelettes est mesure pour 

une temperature de la composition voisine de 20'C a I'interieur du dispositif 
fiacon pompe. En pratique, on place le dispositif fiacon pompe a la temperature 
ambiante et on mesure le diametre des gouttelettes a 20 cm de !a buse. 

20 Les polycondensats utilises conformement a I'invention peuvent etre so- 

lubles dans le milieu cosmetiquement acceptable ou encore former une disper- 
sion dans ce milieu. La dispersion peut comprendre alors au moins 0,05 % de 
tensioactif permettant la mise en dispersion et le maintien en dispersion du 
polycondensat. 

25 

Selon I'invention, on peut utiliser tout type de tensioactif dans ladite dis- 
persion, mais de preference un tensioactif non ionique. La taille mbyenne des 
particules du polycondensat dans la dispersion est de preference comprise en- 
tre 0,1 et 1 micron. 

30 

La composition conforme a I'invention comprend avantageusement, en 
proportion relative en poids par rapport au poids total de la composition, entre 
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0,1 et 30 % du polycondensat (A) comprenant au moins une sequence poly- 
urethanne et/ou polyuree, plus avantageusement entre 0,5 et 20 %, et encore 
plus avantageusement entre 1 et 10 % de ce polycondensat. 

5 La composition conforme a invention comprend avantageusement, en 

proportion relative en poids par rapport au poids total de la composition, entre 
0,1 et 30 % du polymere filmogene (B), plus avantageusement entre 0,5 et 20 
%, et encore plus avantageusement entre 1 et 10 % de polymere filmogene 
(B). 

10 

Elle peut comprendre un solvant organique additionnel, dans une propor- 
tion variant entre 0,5 et 80 %. 

Conformement a 1' invention, le solvant organique est notamment choisi 
1 5 dans le groupe comprenant les alcools en Ci a C4 tels que I'ethanol ou I'iso- 
propanol, I'acetone, la methylethylcetone, I'acetate de methyle, I'acetate de 
butyle, I'acetate d'ethyle, le dimethoxyethane, le diethoxyethane et leurs me- 
langes. De maniere preferentielle, on utilise Tethanol. 

20 Les compositions conformes a I'lnvention peuvent par ailleurs contenir 

des additifs cosmetiques conventionnels choisis notamment parmi les corps 
gras, ies agents epaississants, les adoucissants, les agents anti-mousse, les 
agents hydratants, les agents antiperspirants, les agents alcalinisants, les colo- 
rants, les pigments, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les poly- 

25 meres autres que ceux de I'invention. les silicones volattles ou non, notamment 
les silicones anioniques, les polyois, les proteines et les vitamines. 

L'invention pourra etre mieux comprise a I'aide de I'exempie non limitatif 
ci-apres. 

30 

Exemple: 
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10 



On compare la quaiite de la pulverisation obtenue au moyen de flacons 
pompes conformes a r invention et celle obtenue avec des flacons pompes de 
I'art anterieur. 

Les trois flacons pompes conformes a invention contiennent tous la 
meme composition I comprenant un polyurethanne et different entre eux par les 
moyens de distribution. 

Composition I: 



- Polycondensat polyester acide lactique / ethylene glycol P (MIS - EG) - acide 

dimethylol propanoique (DMPA) - isophoronediisocyanate 6,6 

% 

- Polydimethyl / methylsiloxane a groupements propyithio-3-methylacrylate / 
15 methylacrylate / acide methacrylique vendu par 3M sous la denomination 

VS80 0,1g 

m.a 

- Aminomethyl propanol qs neutralisa- 
tion 

20 - Ethanoi 40 



70 



- Eau demineralisee qsp 100 



70 



25 m.a. signifie matlere active 

Les flacons pompes conformes a Tart anterieur contiennent des compositions 
fixantes sans polyurethanne, a savoir Mighty Mist ® commercialise par TOreal 
et Pantene ® commercialise par Procter & Gamble. 

30 



Pour ie conditionnement des compositions, on utilise les dispositifs: 
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- Euromist 140 commercialise par Seaquist et qui delivre 140 \i\ de composition 
pour 1 pression exercee par I'utilisateur 

- Euromist 160 commercialise par Seaquist et qui delivre 160 \x\ de composition 
pour 1 pression exercee par Tutilisateur, 

5 - Perfect PZ1 1/140 commercialise par Valois qui delivre 140 p.! de composition 
pour 1 pression exercee par Tutilisateur. 

On evalue le diametre moyen des gouttelettes sortant des flacons pompes ain- 
si que les diametres minimal et maximal. Les resultats sont resumes dans le 
1 0 tableau 1 ci-apres. 



Tableau 1 





diametre moyen 
(^im) 


diametre minimal 
(^im) 


diametre maximal 
(urn) 


Composition 1+ 
Euromist 140 


72 


67 


74 


Composition 1+ 
Euromist 160 


74 


72 


76 


Composition 1+ 
Perfect PZ1 1/140 


78 


76 


86 


Mighty Mist ®+ 
Euromist 140 


85 


81 


89 


Pantene ® + 
Euromist 160 


89 


85 


92 



15 II en resulte que des flacons pompes conformes a ia presente invention four- 
nissent des gouttelettes plus fines que les flacons pompes selon I'art anterieur 
Les flacons pompes conformes a Tinvention procurent done une pulverisation 
plus homogene du produit sur les cheveux que les flacons pompes de I'art an- 
terieur. 
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Revendications 

1. Dispositif flacon pompe comprenant un reservoir contenant une composition 
capillaire ainsi que des moyens de distribution de la composition, caracterise 
par le fait que: 

5 (i) la composition comprend. dans un milieu cosmetiquement acceptable, au 
moihs un polycondensat (A) comprenant au moins une sequence polyure- 
thanne et/ou polyuree et au. moins un polymere filmogene (B); et 
(ii) les polymeres (A) et (B) et le dispositif etant choisis de sorte a obtenlr, a la 
sortie du dispositif, des gouttelettes de composition de diametre moyen infe- 
10 rieur ou egal a 80 |im. 

2. Dispositif selon la revendication 1, caracterise par le fait que le diametre 
moyen des gouttelettes est inferieur ou egal a 75 lam. 

15 3. Dispositif selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
se par le fait que la composition contient un solvant organique. 

4. Dispositif selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracteri- 
se par le fait que le polycondensat est forme par un arrangement de blocs, cet 

20 arrangement etant obtenu notamment a partir de: 

(1) au moins un compose qui contient deux ou plus de deux atomes d'hy- 
dro gene actifs par molecule; 

(2) au moins un diol ou un melange de diols contenant des radicaux aci- 
des ou leurs sels; 

25 (3) au moins un di- ou polyisocyanate. 

5. Dispositif selon la revendication 4, caracterise par le fait que les composes 
(1) sont choisis dans le groupe comprenant les diols, les diamines, les polyes- 
terols, les polyetherols ou leur melange. 

30 

6. Dispositif selon la revendication 4, caracterise par le fait que le compose (2) 
est un acide carboxylique 2,2-hydroxymethyL 
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7. Dispositif seton la revendication 4, caracterise par !e fait que le compose (3) 
est choisi dans la groups comprenant Thexamethylene diisocyanate, I'isopho- 
rondiisocyanate, le toluylendiisocyanate, le diphenylmethane 4, 4' -diisocyanate, 

5 le dicyclohexylmethane 4,4'-diisocyanate, le methyiene-di-p-phenyl diisocya- 
nate. te methylene-bis(4-cyclohexylisocyanate). Pisophorone diisocyanate, le 
toluene diisocyanate, le 1,5-naphtaIene diisocyanate, le 4, 4' -diphenylmethane 
diisocyanate, le 2,2'-dimethyl-4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le 1,3- 
phenylene diisocyanate, le 1 ,4-phenylene diisocyanate, des melanges de 2,4- 
10 et de 2,6- toluene diisocyanate, le 2,2' -dichloro-4,4' -diisocyanate diphenylme- 
thane, le 2,4-dibromo-1,5-diisocyanato naphtalene, le 1,4-diisocyanate butane, 
rhexane-1,6-diisocyanate et ie cyclohexane- 1,4-diisocyanate. 

8. Dispositif selon ia revendication 4, caracterise par le fait que le polyconden- 
15 sat est forme a partir d'au moins un compose supplementaire ayant un sque- 

lette silicone et choisi dans le groupe comprenant les polysiloxanes, les polyal- 
kylsiloxanes ou les polyarylsiloxanes notamment les polyethylsiloxanes, les 
polymethylsiloxanes et les polyphenylsiloxanes, comportant eventuellement 
des chaTnes hydrocarbonees greffees sur les atomes de silicium. 



9. Dispositif selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le 
fait que les sequences de polyurethanne et/ou polyuree du polymere presen- 
tent un motif repetitif de base repondant a la formule generale V ci-apres: 



20 



25 



- X' - B - X* - CO - NH - R - NH - CO - 



{!') 



30 



dans laquelte : 

- X' represente O et/ou NH, 

- B est un radical hydrocarbone, ce radical etant substitue ou non, et 

- R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyiene de type aro- 
matique, aliphatique en Ci a C20, cycioaliphatique en Ci a C20, ces radi- 
caux etant substitues ou non. 
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10. Dispositif selon ia revendication 9, caracterise par le fait que B est un radi- 
cal hydrocarbone bivalent en Ci a C30- 

5 11. Dispositif selon la revendication 9 ou 10, caracterise par le fait que le radi- 
cal R est choisi dans le groupe comprenant les radicaux hexamethylehe, 4,4'- 
biphenylenemethane, 2.4- et/ou 2,6-tolylene, 1 ,5-naphtylene, p-phenylene, 
methylene- 4,4bis - cyciohexyle et le radical divalent derive de I'isophorone. 

10 12. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par 
le fait que le polycondensat presente un motif repetitif de base repondant a la 
formule (IT): 

- X' - P - X' - CO - NH - R - NH - CO - (11') 

15 

dans laquelle : 

- P est un segment polysiloxanique, 

- X' represente O et/ou NH, et 

20 - R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylene de type aro- 

matique. aiiphatique en Ci a C20, cycloaliphatique en Ci a C20, ces radi- 
caux etant substitues ou non. 

13. Dispositif selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracte- 
25 rise par le fait que la composition comprend, en proportion relative en poids, 

entre 0,1 et 30 % du polycondensat (A), de preference entre 0,5 et 20 %, et 
plus avantageusement encore entre 1 et 10 %. 

14. Dispositif selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracte- 
30 rise par le fait que la composition comprend, en proportion relative en poids, 

entre 0,1 et 30 % du polymere filmogene (B), de preference entre 0,5 et 20 %, 
et plus avantageusement encore entre 1 et 10 %. 
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15. Dispositif selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracte- 
rise par le fait que ia composition comprend un solvant organique additionnel 
present a une concentration relative en poids comprise entre 0,5 et 80 %. 

5 

16. Dispositif selon Tune quelconque des revendication precedentes, caracteri- 
se par le fait que le poiymere filmogene (B) est un polymere anionique choisi 
parmi : 

- les polymeres comportant des motifs carboxyliques derlvant de monomeres 
1 0 mono ou diacides carboxyliques insatures de formule : 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10. A designe un groupement me- 
thylene, eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature ou 
15 au groupement methylene voisin lorsque n est superleur a 1 par I'lntermediaire 



gene, un groupement phenyle ou benzyie, Rs designe un atome d'hydrogene. 
un groupement alkyle inferieur ou carboxyie, Rg designe un atome d'hydro- 
gene. un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH2-COOH, phenyle ou 
20 benzyle ; 

- les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des 
motifs vinylsulfonique, styrenesulfonique, acrylamido alkylsulfonique. 

17. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que le poly- 
25 mere filmogene anionique est choisi parmi : 

- les copoiymeres d'acide acryllque tels que le terpolymere acide acryfi- 
que/acrylate d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide ; 

- les copoiymeres derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate 
de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres 

30 acide crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle ; 




(II) 



d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, R7 designe un atome d'hydro- 
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- les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique. itaconi- 
que avec des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyli- 
ques, des derives phenylvinyliques, I'acide acryliqus et ses esters tels que les 
copolymeres methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie ; 

5 - les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle ; 

- le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle; 

- le copolymere acetate de vinyle/acide crotonique ; 

- le terpolymere acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol. 

10 18. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en 
ce que le polymere filmogene (B) est un polymere amphotere choisi parmi les 
polymeres comportant des motifs derivant: 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

15 b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 

groupements carboxyliques reactifs, et 

c) au moins un comonomere basique tel que des esters a substi- 
tuants amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique 
et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethyl- 

20 aminoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyie. 

19. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterise par 
le fait que le polymere filmogene (B) est un polymere non ionique choisi parmi: 

- les polyalkyloxazolines; 

25 - les homopolymeres d'acetate de vinyle; 

r les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester acrylique; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethylene; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester maleique; 

- les copolymeres de polyethylene et d'anhydride maleique; 

30 - les homopolymeres d'acrylates d'aikyle et les homopolymeres de methacry- 
lates d'aikyle; 
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- les copolymeres d*esters acryliques tels que par exemple ies copolymeres 
d'acrylates d'alkyle et de methacrylates d'alkyie ; 

- les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionique choisi par 
exemple parmi le butadiene et les (meth)acrylates d'alkyle; et 

5 - les copolymeres d'acrylate d'alkyle et d'urethanne. 

20. Dispositif selon I'une quelconque des revendicatlons 1 a 15, caracterise par 
le fait que le polymere filmogene (B) est un polymere cationique choisi parmi : 

- le copolymere d'acrylamide et de dimethyiaminoethyl methacrylate quaternise 
10 au sulfate de dimethyle, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyioxyethyltrime- 
thylammonlum, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosuifate de methacryloyloxyethylthme- 
thylammonium, 

15 - les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylami- 
noalkyle quaternises ou non, 

- les terpolymere methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone, 

- et le copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
20 quaternise. 

21. Dispositif selon Tune quelconque des revendicatlons 1 a 15, caracterise par 
le fait que le polymere filmogene (B) est un polymere silicone greffe compre- 
nant une portion polysiloxane et une portion constituee d'une chalne organique 

25 non siliconee. 

22. Dispositif selon Tune quelconque des revendicatlons 1 a 15, carbcterise par 
le fait que le polymere filmogene (B) est un polyurethanne fonctionnalise ou 
non, silicone ou non different de (A). 

30 

23. Dispositif selon Tune quelconque des revendicatlons precedentes, caracte- 
rise par le fait qu'il deiivre une quantite de composition comprise entre 120 et 
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170 III lorsque Tutiiisateur appiique 1 pression sur !e bouton poussoir, et de 
preference une quantite de composition comprise entre 140 et 160 

24. Dispositif selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
5 rise par le fait que la composition contlent en outre des additifs cosmetiques 

conventionneis choisis dans le groupe comprenant les corps gras, ies agents 
epaississants, les adoucissants, ies agents anti-mousse, ies agents hydratants, 
les agents antiperspirants, les agents aicalinisants, les colorants, les pigments, 
les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les silicones volatiles ou non, 
10 notamment les silicones anioniques, les polyols , les proteines et les vitamines. 

25. Precede capillaire pour la mise en forme ou te maintien de la coiffure, ca- 
racterise par te fait qu'il comprend la mise en oeuvre d'un dispositif conforme a 
I'une quelconque des revendications precedentes. 

15 

26. Utilisation d'un dispositif se!on I'une quelconque des revendications 1 a 24 
pour la fabrication d'un produit de coiffage. 
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